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Patentansprijche 



1 . Verfahren zur Herstellung von 2,7-Dimethyl-octa-2,4,6-triendial der Formel I, 




durch 



a) doppelte Enoletherkondensation eines Butendial-bisacetals der Formel II 



10 



OR, 



il 



mit einem Enolether der Formel III, 



15 



III 



in Gegenwart eines Lewis-sauren Katalysators zu einem Kondensations- 
produkt der Formel IV, 



20 




IV 



wobei die Reste Ri und Re der Formein II bis IV unabhSngig voneinander 
fur Ci-Ce-Alkyl stehen; 
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b) Hydrolyse der Acetalgruppen von IV durch Zugabe einer wSssrigen Saure 
unter Bildung des Dialdehyds der Formel V; 



c) Oberfuhrung von V in den Dialdehyd I durch Reaktion mit einer wSssrigen 
Base und 

d) Kristallisation von I aus dem Reaktionsgemisch, 

dadurch gekennzeichnet, dass man die Verfahrensschritte a) bis d) in Gegenwart 
eines inerten, mit Wasser nicht mischbaren organischen Ldsungsmittels durch- 
fuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in alien Ver- 
fahrensschritten a) bis d) Toluol als LSsungsmittel venArendet. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
doppelte Enoletherkondensation im Verfahrensschritt a) in Gegenwart von ZnCb. 
BFs-Etherat oder FeCIs Oder von deren Gemischen durchfQhrt. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als Lewis- 
sauren Katalysator wasserfreies FeCb einsetzt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
man fur die Acetalspaltung im Verfahrensschritt b) wassrige Schwefel-, Sal- 
peter-, Phosphor- Oder Halogenwasserstoffsaure oder deren Mischungen ein- 
setzt. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man wassrige 
Schwefelsaure venn^endet. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man fOr die Ellminlerungsreaktion im Verfahrensschritt c) wSssrige LQsungen von 
Alkali- Oder Erdalkalimetall-hydroxiden, -carbonaten oder-tiydrogencarbonaten 
einsetzt. 

Verfahren nach Anspmch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassrige 
Natriumhydrogencarbonatl6sung venA^endet. 




v 
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Verfahren zur Herstellung von 2,7-Dimethyl-octa-2,4,6-trienclial 
Beschreibung 

5 Die voiliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 2,7- 
Dimethyl-octa-2,4,6-triendial der Forme! I, im folgenden als Cio-Dial bezeichnet 



1 0 Cio-Dial I wird als wichtiges Zwischenprodukt fOr technische Verfahren zur Herstellung 
von Carotinoiden z.B. von Lycopin, B-Carotin und Astaxanthin bendtigt (siehe: „Carote- 
noids", Vol. 2, ..Synthesis", Seite 7 ff., Seite 92 ff. und Seite 274 ff.; BIrkhauser Verlag, 
1996), 

} 

15 Ftlr ein wirtschaftliches Hersteilverfahren dieser begehrten Pigmente ist daher ein guter 
Zugang zu I von besonderer Bedeutung. 

Verschiedene Hersteilverfahren fQr Cio-Dial sind bekannt (siehe: ..Carotenoids", Vol. 2, 
Seite 117/118). darunter auch die doppelte Enolether-Kondensation von Butendial- 
20 Bisacetalen der Formel II mit Propenylethem der Formel III zu einer Hexa-alkoxy- 
dimethyl-octen-Zwischenstufe der Formel IV, gefolgt von einer doppelten Acetal- 
spaltung zu einem Dialkoxy-dlal der Fonnel V und einer doppelten Alkanoleliminierun^. 
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Fur die Durchfuhrung dieser Synthesesequenz werden in der Literatur verschiedene 
Bedingungen genannt. GemaB CH-PS 321106 wird im ersten Schritt Butendial-bis- 
5 acetal II in Gegenwart eines sauren Katalysators mit einem Propenylether III konden- 
siert. wobei Bortrifluorid-Etherat. ZnCb, TiCU, AICI3 und SnCU besonders hen/orge- 
hoben werden. Dieser Prozess wird in Substanz, d.h. ohne Anwesenhelt eines zusatz- 
lichen LOsungsmittels, durchgefOhrt. Im nSchsten Schritt werden die Acetalgruppen des 
Zwischenprodukts IV im sauren Milieu hydrolysiert, wobei unter gleichzeitiger Elimi- 
10 nierung von R1OH aus den Positionen 2,3 und 6,7 das Endprodukt I gebildet wird. Als 
besonders vorteiihaft wird der Zusatz eines mit Wasser mischbaren LOsungsmittels wie 
Dioxan, THF Oder Ethylenglycoldimethylether in Kombination mit wSssriger Phosphor- 
sSure genannt. Es wird eine Ausbeute von 56 % d. Th. angegeben. 

■ « • 

1 5 Altemativ kann die Umsetzung von Verbindung IV zum do-Dial I gem^B CH-PS 
321 106 auch durch mehrstQndiges Erhitzen mit wSssriger EssigsSure durchgefp.hrt 
werden. Cio-Dial wird anschlieBend durch VerdQnnen mit Wasser ausgefallt. 

.... 

GemaB J. Gen. Chem. USSR, 34, 64 f. (1964) wird die oben genannte Enolether)^on: 
20 densation der Verbindungen II und III (Ri = R2 = CH3) in Gegenwart von ZnCb 

Etherat ohne Zusatz eines LOsungsmittels durchgefuhrt. Die Hexamethoxyverbipdung 
IV wird in 71 %iger Ausbeute destillativ isoliert. Die Oberfuhrung von IV zum Cip-Dial I 
wird durch mehrstQndiges Erhitzen in 6 %iger wassriger Phosphorsdure unter simul-. 
tanem Abdestillieren von gebiidetem Methanol durchgefOhrt. Es wird eine Ausbeute 




r I 
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von 65 % d. Th. (bezogen auf Verbindung IV) erzielt. Die Gesamtausbeute von 46 % d. 
Th. (bezogen auf Verbindung II) 1st zudem tur ein wirtschaftliches Verfahren nicht aus- 
reichend. 

5 Unter ganz dhnlichen Bedlngungen wird die Enoletherkondensation (mit Ri » CHa; R2= 
C2Hs) in „Carotenoids". Vol. 2, ..Synthesis", Seiten 301/302, (Birkhfluser Verlag,1996) 
besclirieben. Nach basischer Aufarbeitung wird - ohne weitere Reinigung - eine Roh- 
ausbeute an IV von 98% d. Th. angegeben. Die Schritle Hydrolyse und Eliminlerung 
werden durch Erhitzen von IV in 90 %iger wSssriger EssigsSure unter Zusatz von 15 % 
10 ' Natriumacetat durchgefuhrt. Nach Zugabe von Wasser fdllt in 70 %iger Ausbeute ein 
braunes Produkt mit unbefriedigender Reinheit aus, so dass aus Toluol unter Zusatz 
von Aktivkohle umkristallisiert werden muss. Die Gesamtausbeute an Cio-Dial I betrggt 
nur etwa 57 % d. Th. (bezogen auf Verbindung 11). 

15 GemdB EP 784042 wird die Enoletherkondensation (mit Ri » R2= CHs) in Substanz in 
Gegenwart von Hydrogen-bis(oxalato)borat als saurem Katalysator in Abwesenheit 
eines Ldsungsmittels beschrieben. Zur Hydrolyse der Acetalschutzgruppen wird das 
Reaktionsgemisch in Substanz unter Abdestillieren von entetandenem Methanol er- 
hitzt. Nach Alkalisch-Stellung des Reaktionsgemischs mit 15 %iger Natronlauge fallt 

20 Cio-Dial I aus. Es wird keine Angabe uber die Reinheit des Produkts gemacht; nach 
LC-Analyse wird eine Ausbeute von 67 % ermittell 

Samtliche der eingangs beschriebenen Verfahren liefern nur eine unbefriedigende 
Gesamtausbeute an Cio-Dial. Zudem ist die Reinheit des Produkts, das aus dem 
25 wassrigen Milieu ausfallt, nicht ausreichend, um es direkt in die Synthese von 

Carotinoiden einsetzen zu kdnnen, so dass eine zus^tzliche Umkristallisation hdufig. 
erforderlich ist. 

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von 
2,7-Dimethyl-octa-2,4,6-triendial in hoher Ausbeute und in hoher Reinheit bereitzu- 
0 stellen. ;t 

Diese Aufgabe wurde gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von 2,7-Dimethyl- 
octa-2,4,6-triendial der Formel I, 




35 

durch 
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a) doppelte Enoletherkondensation eines Butendial-bisacetals der Fomnel II 



OR, 

R,0 



II 



mit einem Enolether der Formel III, 



III 



10 in Gegenwart eines Lewis-sauren Katalysators zu einem Kondensationsprodukt 

der Formel IV, 




OR, 



IV 



15 wobei die Reste Ri und R2 der Formein 11 bis IV unabhSngig voneinander fur 

d-Ce-Alkyl stehen; 

b) Hydroiyse der Acetalgruppen von IV durch Zugabe einer wassriger S^ure unter 
Bildung des Dialdehyds der Forme! V; 

0 




c) Oberfuhrung von V in den Dialdehyd I durch Reaktion mit einer wSssrigen Base 
und 

25 

d) Kristallisation von I aus dem Reaktionsgemlsch, 



dadurch gekennzeichnet, dass man die Verfahrensschritte a) bis d) in Gegenwart eines 
inerten, mit Wasser nicht mischbaren organischen LOsungsmittels durchfQhrt. 



I 
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Als Alkylreste fOr Ri und seien lineare Oder verzweigte Ci-Cr-Alkylketten, z.B. 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, ivButyl, 1-MethylpropyK 2-Methylpropyl, 

1.1- Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di- 
5 methylpropyl, 1-Ethylpropyl, rv+lexyl, 1 ,1-^)imethylpropyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, 

1-Methylpentyl, 2-Methylpenty!, 3-Methylpentyl, 4--Methylpentyl, 1 ,1-Dlmethylbutyl, 

1 .2- Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, S.a-Di- 
methylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl. 1 ,1 ,2-Trimethylpropyl. 1 ,2,2-Trimethylpropyl. 
l-EthyM-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl genannt. Bevorzugte Alkylreste 

10 sind Methyl, Ethyl, n-Propyl und 1-Methylethyl, besonders bevorzugt Methyl und Ethyl, 
ganz besonders bevorzugt Methyl. 

Die rSumliche Anordnung der Substituenten an den C-C-Doppelbindungen der Ver- 
bindungen II, III und IV sowie die Konfiguration der mittleren C-C-Doppelbindung der 
Verbindung V ist fOr die DurchfOhrbarkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens nicht 
relevant. Es kann sich dabei sowohl urn ispmerenrelne cis- bzw. trans-Verbindungen 
als auch urn ois-trans-Gemische handeln. In der Regel werden im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung cis-trans-Gemische der Verbindungen II bis V eingesetzt. 

20 Bei dem erfindungsgemdB hergestellten 2,7-Dimethyl-octa-2,4,6-triendial der Fomiel I 
liegen die C-C-Doppelbindungen uberwiegend In der all-trans-Konfiguration vor. Der 
Anteil an all-trans Cio-Dial liegt dabei in der Regel im Bereich zwischen 85 und 95 %. 

Unter Jnerten, mit Wasser nicht mischbaren organischen Lfisungsmittein" sind vor, 
25 allem offenkettige Oder cyclische Kohlenwasserstoffe wie etwa Hexan, Heptan bder , 
Cyclohexan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol Oder Xylol, Dialkyl- 
ether wie etwa Dilsopropylether, Di-n-butylether Oder Methyl-tert.butylether sowie ; 
Gi bis Ob Alkylester von AlkancarbonsSuren wie beispielsweise EssigsSureethylester 
sowie Mischungen dieser Ldsungsmittel zu verstehen. Vorzugsweise setzt man aro- 
matische Kohlenwasserstoffe, besonders bevorzugt Toluol, ein. 

Beim ersten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens, der zweifachen Enolether- 
kondensation von II mit 111, geht man in der Regel so vor, dass man Verbindung II 
zusammen mit einem sauren Katalysator vorlegt. Die Konzentratioh an II ist unkritisch; 
35 sie liegt in der Regel bei 5 bis 15 Gew.-%, bevorzugt bei etwa 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Ldsung. 

Als Katalysatoren sind generell die in der Literatur fur Enoletherkondensationen dieser 
Art genannten Lewis-SSuren geeignet (s.u.a. ..Carotenoids", Vol. 2, p. 29/30); bevor- 
40 zugt zu nennen sind BF^Etherat, ZnCl2 und FeCb, sowie deren Mischungen. Beson- 
ders bevorzugt ist wasserfreies FeCla. 
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Die Katalysatoren werden in einer Menge von 0,05 bis 10 mol-%, bevorzugt in einer 
Menge von 0,1 bis 5 mol-% (bezogen auf Verbindung II) eingesetzt. Die Reaktions- 
temperatur bei der Enoletherkondensation liegt im Bereich von etwa O^'C bis SO^C, vor- 
zugsweise bei 20''C bis SO^'C. 

5 

Die Mengen an eingesetztem Enoletlier III liegen in der Regel im Bereich von 1 ,9 bis 
2,3 mol, bevorzugt im Bereich von 2 bis 2,2 mol, besonders bevorzugt bei 2,1 mol pro 
mol eingesetztem Butendial-bisacetal II. 

1 0 Die erfindungsgemaBe Enoletherkondensation wird vortellhafterweise so durchgefOhrt, 
dass man das Butendial-bisacetal I! zusammen mit der Lewissaure vorlegt und den 
Enolether III kontinuierlich Qber mehrere Stunden, bevorzugt 3 bis 6 h zudosiert. 

Ein Vorteil des erfindungsgemSSen Verfahrens besteht darin, dass keine Aufarbeitung 
15 des Reaktionsgemischs der Enoletherkondensation erforderlich ist. Vielmehr kann die 
nachfolgende Acetalhydrolyse mit dem nicht aufgearbeiteten Reaktionsgemisch der 
ersten Stufe durchgefOhrt werden. 

Als saure Katalysatoren fOr die Stufe b) sind w£lssrige Losungen anorganischer Sduren 
20 wie etwa Schwefelsaure. SalpetersSure, PhosphorsSure, BorsSure Oder Halogen- 
wasserstoffsauren sowie saure Saize mehrbasiger SSuren wie etwa Alkali- Oder Erd- 
alkalimetall-hydrogensulfate geeignel AuBerdem sind w^ssrige Losungen von Salzen 
mit saurem pH fur die Acetalspaltung geeignet, wie z.B. wassrtge Ldsungen von FeCIa 
Oder ZnCl2, so dass gegebenenfalls das Reaktionsgemisch der Enoletherkondensation 
25 ohne weiteren Zusatz einer Saure lediglich mit Wasser versetzt werden muss. Neben 
diesen anorganischen S3uren sind auch wassrige Ldsungen organischer Sduren wie 
etwa Sulfonsduren (Methansulfonsdure, BenzolsulfonsSure, Toluolsulfonsaure) sowie 
anderer organischer Sduren wie etwa Citronens^ure, Oxalsdure, Ameisensdure und 
Niederalkancarbons^uren wie z.B. Essigsciure fOr diese Acetalspaltung geeignet. 

0 

Bevorzugte saure Katalysatoren sind Schwefeisdure, Saipetersdure, Phosphorsaure 
Oder Halogenwasserstoffsgluren Oder deren Mischungen, besonders bevorzugt ver- 
wendet man Schwefels^ure. 

35 Die Konzentration der Saure in der wassrigen Lflsung liegt im Bereich von etwa 0,1 bis 
20 Gew.-%, bevorzugt bei etwa 2 bis 10 Gew.-%, die Reaktionstemperatur liegt im 
Bereich von 20''C bis zur jeweiligen Siedetemperatur des eingesetzten Lfisungsmittels, 
bevorzugt im Bereich von 30^C bis 90°C, besonders bevorzugt im Bereich von yO^'C 
bis 90^C. 

40 

Die Acetalspaltung kann einstuf ig erfolgen, wobei der gebildete Alkohol dem Acetal- 
spaltungsVAcetalisierungsgleichgewicht vorzugsweise durch Destination bei Normal- 
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druck Oder vermindertem Druck entzogen wird. Alternativ kann der entstandene 
Alkohol auch durch Extraktion in die Wasserphase abgetrennt werden. Hier ist 
gegebenenfalls eine 2 bis 3-stufige Fahrweise zur Vervollstdndigung des Umsatzes 
vorteilhaft 

5 

An die Acetalspaltung (Umsetzung von Verbindung IV zu Verbindung V) schlieBt sicli 
die Eliminierungsreaktion c) zum Cio-Dial an. Dazu wird zu der Losung des Dialkoxy- 
dials V eine Base gegeben. Die saure wSssrlge Phase der Acetalspaltung kann dabei 
direkt alkalisch gestellt werden, wird aber in der bevorzugten AusfOlirungsfcrm des 
1 0 erf indungsgemaBen Verf ahrens vor der Basenzugabe abgetrennt. 

Als Basen fur die Eliminierungsreaktion sind wassrige L6sungen von Alkali- und Erd- 
alkalimetall-hydroxiden, - carbonaten und hydrogencarbonaten, Trialkylaminen wie 
etwa Triethylamin oder Alkali- bzw- Erdalkalimetallsalzen organischer Sauren wie etwa 
1 5 Acetate, Formiate Oder Oxalate geeignet. Bevorzugt sind wassrige Ldsungen von 
Natriumhydroxid, Natriumcarbonat Oder Natriumhydrogencarbonat oder Mischungen 
davon, besonders bevorzugt ist eine wSssrige LSsung von Natriumliydrogencarbonat. 

Die Konzentration der Base in der wdssrigen LOsung betr^gt etwa 0,2 bis 15 Gew.-%, 
20 vorzugsweise etwa 1 bis10 Gew.-%. Die Reaktionstemperatur liegt im Bereich von 
20''C bis zur jeweiligen Siedetemperatur des eingesetzten Lfisungsmlttels, bevorzugt 
im Bereich von 30°C bis 90°C, besonders bevorzugt im Bereich von 70*^0 bis SO^'C. 
Der entstandene Alkohol kann gewunschtenfalls bei Normaldojck oder vennindertem 
Druck abdestilliert werden. 

25 

Nach Abschluss der Eliminierungsreaktion wird die wassrige Phase abgetrennt. Die 
organische Phase kann gewQnschtenfalls zur Entfernung wasserlfislicher Verunreini- 
gungen mit Wasser gewaschen werden. 

0 Das aus der organischen Phase ausgefallene Produkt kann in an sich bekannter Weise 
durch Filtration isoliert werden. Noch in der Mutterlauge geldstes Wertprodukt kann 
durch weiteres Aufkonzentrieren und nochmalige Kristallisation, besonders vorteilhaft 
aber durch RQckfuhrung der Mutterlauge unter partieller Ausschleusung (Ausschleus- 
rate etwa 5 bis 15%, bevorzugt 10%) gewonnen werden. 
35 

Man erhalt so den Cio-Dial I in einer Ausbeute von mindestens 80% d. Th. (bezogen 
auf Verbindung II) und mit einer Reinheit von uber 99,5% (nach GC). Dieses Produkt 
ist ohne weiteren ReinigungsschrittfOr die eingangs genannten Carotinoid-Endstufen 
geeignet. 

40 

In einer anderen AusfGhrungsform des erfindungsgemSSen Verfahrens kann die Ba- 
se in Substanz zur Lfisung von V im jeweiligen inerten organischen Ldsungsmittel 
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zugeben werden. Als Basen kommen hier neben Trialkylaminen wie z.B. Triethylamin, 
Tripropylamin Oder Tributylamin auch Alkali- Oder Erdalkalimetall-hydroxide, -carbonate 
und hydrogenacarbonate sowie Saize organischer SSuren wie z.B. Acetate, Formiate 
Oder Oxalate. Diese Basen kOnnen in katalytischer Menge, bevorzugt aber in molarer 
5 Menge (bezogen auf Verbindung V) Oder in mehrfachem molaren Oberschuss ein- 
gesetzt werden. Nacli Abscliluss der Eliminieoing wird der basische Eliminierungs- 
katalysator durch eine Oder mehrere Wascliungen mit Wasser ausgewasclien. 

Anhand der folgenden Beispiele soil das erfindungsgemaBe Verfahren nSlier beschrie- 
1 0 ben werden. 

Beispiel 1 

179,1 g (1,013 mo!) Butendial-bisacetal II (Ri = Methyl) und 0,35 g (2,16 mmol) 
15 wasserfreies Eisen-(lll)-chlorid wurden in 2 1 Toluol vorgelegt. Innerhalb von 4 h lieB 
man 147,6 g (2,026 moi) 1-Methoxypropen III (R2 = CH3) zulaufen. Dabei wurde die 
Reaktionstemperatur bei 25''C gehalten. Nach Zulaufende wurde 2 h bei + 25°C nach- 
• gerQhrt. Dann gab man 400 g 2 %ige wassrige SchwefelsSure zu. em&rmte auf SO'^C 
und rOhrte 4 h bei dieser Temperatur nach. Dann wurde die Wasserphase abgetrennt. 
20 Man gab wiederum 400 ml 2 %ige Schwefelsaure zu, ruhrte 2 h bei 80°C nach und 
trennte die Wasserphase ab. Diese Operation wurde noch einmal wiederholt. An- 
schlieBend gab man 1000 g einer 5 %igen Natriumhydrogencarbonat-Lfisung zu und 
ruhrte 3 h bei einer Temperatur von 80 bis SS^'G nach. Man trennte die wassrige Unter- 
phase ab und wusch die organische Oberphase bei SO^'C mit 500 ml Wasser von 80''G. 
25 Die Wasserphase wurde abgetrennt und die organische Phase untervermindertem 
Druck auf 1 I aufkonzentriert. Die konzentrierte organische Phase wurde auf 0°G abge- 
kOhlt; die entstandene Suspension von I wurde 1 h bei O^'C ausgerOhrt. Das Produkt 
wurde abfiltriert, zweimal mit je 250 ml kaltem Toluol gewaschen und im Vakuum- 
trockenschrank bei 50''G/20 mbar getrocknet. 



0 



35 



Auswaage: 128,3 g Gio-Dial I 
Ausbeute: 77,3 % d. Th. 
Fp.: 162^G-163**G 
Reinheit (GG): 100% 

Durch Aufkonzentrierung von vereinigter Mutter- und Waschlauge konnten nochmals 
10,5 g (6,3 % d. Th.) I isoliert werden. 



Das durch RestlOslichkeit in Mutter- und Waschlaugen noch enthaltene Wertprodukt 
40 konnte auch durch RQckfuhrung in die Kristallisation des nachsten Ansatzes isoliert 
werden (s. Beispiel 2). 
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Beispiel 2 

98,9 g (0,55 mol) Butendial II (Ri Methyl) und 0,268 g (1,65 mmol) wasserfreies 
Eisen-(lll)-chlorid wurden in 682 g Toluol vorgelegt. Innerhalb von 4 h lleB man 79,3 g 
5 (1,10 mol) 1-M6thoxypropen III (R2 = CH3) zulaufen. Dabei wurde die Reaktionstempe- 
ratur bei 25''C gehalten. Nach Zulaufende wurde 2 h bei 25''C nachgeruhrt. 

Man erhielt einen Reaktionsaustrag von 855 g. 

10 EIn Anteil von 389 g (das entsprach einem Anteil von 0,455 des Gesamtumsatzes) 
wurde mit 125 ml 0,5 %iger SchwefelsSure versetzt. Man ruhrte 5 h bei 85''C nach; 
dabei wurde entstandenes Methanol bei Normaldruck abdestilliert. 

AnschlieBend lieB man bei SS^'C zu diesem zweiphasigen Gemisch ohne vorherige 
1 5 Abtrennung der schwefeisauren Wasserphase innerhalb von 1 h 1 1 0 g einer 5 %igen 
Natriumhydrogencarbonat-Losung zulaufen und rOhrte weitere 3 h bei 85''C nach, 
wobei entstandenes Methanol fortlaufend bei Normaldruck abdestilliert wurde. Dann 
trennte man bei ao^'C die wdssrige Unterphase ab. Die ao^'C heiBe Oberphase wurde 
mit 75 ml Wasser von 80°C gewaschen. 

20 

Die wdssrige Phase wurde abgetrennt. 

Die organische Phase wurde bei 400 mbar aufkonzentriert. Dabei wurden simultan 
90% der Mutterlauge sowie die gesamte Waschlauge eines identischen vorhergehen- 
25 den Ansatzes zugefahren. Bei einem Endvolumen von ca. 250 ml kuhlte man auf O^'C 
ab. Die entstandene Suspension von I wurde 1 h bei 0°C ausgerQhrt. Das Produkt 
wurde abfiltriert, zweimal mit je 50 ml kaltem Toluol gewaschen und im Trockenschrank 
bei 50''C/20 mbar getrocknet. 

30 Auswaage: 34,46 g Cio-Dial I 

Ausbeute: 84,1 % d. Th. 

Fp,: 163^C-164°C 

Reinheit (GC): 100% 

35 Mutterlauge und Waschlauge wurden getrennt aufgefangen. 90 % der Mutterlauge und 
die gesamte Waschlauge wurden in den Auf konzentrierungsschritt eines identischen 
Folgeansatzes rQckgefuhrt. 10 % der Mutterlauge wurden ausgeschleust und entsorgt. 

Beispiel 3 

40 

Eine Losung von 80,1 g Enoletherkondensationsprodukt IV (Ri = R2 = CH3) in 500 ml 
Toluol, die analog Beispiel 1 hergestellt wurde, wurde mit 250 ml 2,5 %iger wSssriger 
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Phosphorsaure versetzt. Man erhitzte auf eine Innentemperatur von 85 bis 90''C und 
destillierte uber einen Zeitraum von 5 h Methanol ab. Die wSssrige Unterphase wurde 
abgetrennt. Die organische Oberpliase wurde gaschromatographisch analysiert. Sie 
enthielt 86,6 % Dimethoxydial V, 4,5 % Enoletherkondensationsprodukt IV und 7,2 % 
5 Cio-Dial I. 

Beispiel 4 

Eine Ldsung von 8,01 g Enoletherl<ondensationsprodukt IV (Ri = R2 = CH3) in 50 ml 
1 0 Toluol, die analog Beispiel 1 hergestellt wurde, wurde mit 25 ml1 0 %iger wdssriger 
OxalsSureldsung 1 h bei SO^'C gerOhrt. Dann wurde die organische Phase gas- 
chromatographisch analysiert: 

89,3 % Dimethoxydial V, 1 ,7 % Enoletherkondensationsprodukt IV, . 

15 

Beispiel 5 

Zu einer Ldsung von 2,28 g (10 mmoi) Dimethoxydial V in 20 ml Toluol, die analog Bei- 
spiel 1 hergestellt wurde, wurden 50,6 mg (0,5 mmol) Triethylamin zugegeben. Dann 
20 wurde das Gemisch 8 h unter RQckfluss erhitzt. Die GC-Analyse zeigte danach 98,5 % 
Cio-Dial I und 1 ,5 % Dimethoxydial V. 

Beispiel 6 

25 Zu einer Ldsung aus 2,86 g (12,5 mmol) Dimethoxydial V in 25 ml Toluol, die analog 
Beispiel 1 hergestellt wurde. wurden 2,86 g (34 mmol) testes Natriumhydrogencarbo- 
nat gegeben. Die Suspension wurde 8 h unter RQckfluss erhitzt Die GC-Analyse zeigt 
danach 92 % do-Dial I und 7,5 % Dimethoxydial V. 
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Verfahren zur Herstellung von 2,7-Dinriethyl-octa-2,4,6-triendial 
Zusammenfassung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 2,7- 
Dlmethyl-octa-2,4,6-triendial der Formel I, 




I 

durch 

10 

a) doppelte Enoletherkondensation eines Butendial-blsacetals der Formel II mit 
einem Enolether der Formel III, 



OR, 



R,0 

II III 

15 



in Gegenwart eines Lewls-sauren Katalysators zu einem Kondensations- 
produkt der Fomiel IV. 




wobei die Reste Ri und R2 der Fonneln II bis IV unabhdngig voneinander f Or 
Ci-Ce-Ail(yl stehen; 



25 
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b) Hydrolyse der Acetalgruppen von IV durch Zugabe einer wgssriger S&ure unter 
Bildung des Dialdehyds der Formel V; 



5 

c) OberfQhrung von V in den Dialdehyd I durch Reaktion mit einer wdssrigen Base 
und 

d) Kristallisation von I aus dem Reaktionsgemisch, 

0 

wobei man die Verfahrensschritte a) bis d) in Gegenwart eines inerten, mit Wasser 
nicht mischbaren organischen Losungsmittels durchfQhrt. 




v 



